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La prSsente invention a pour objet un procede 
de preparation de derives de sulfonyl-urees. 

La demanderesse a trouye qu'on peut faire reagir 
de manure simple des halogenures d'acides sulfo- 
niques avec des urees N-alkyiees ou avec des 
semicarbazides dialkyies en position 1.1 pour 
obtenir des derives de sulfonyl-urees, en utilisant 
comme matieres de depart des sels alcalins des 
ur6es ou des semi carbazides et en faisant reagir 
ces sels, dans un solvant aromatique, k l'abri de 
1'humidite, avec des halogenures d'acides sulfo- 
niques; Cette reaction donne directement les 
sulfonyl-urees ou sulfonyl-semicarbazides recher- 
ches avec de bons rendements. 

Dans le sens de la presente invention, Fexpres- 
sion « alkyl-urees » doit aussi comprendre les 
urees portant comme substituants des groupes 
cyclo-alkyles, ainsi que des alkyl-urees portant, 
dans le groupe alkyle, des substituants aroma- 
tiques, par exemple la benzyl-ur6e; de m&ne, 
Texpression « semicarbazides dialkyies » doit aussi 
comprendre les semicarbazides dont Tatome 
d'azote N t fait partie d*un groupe mono-cyclique 
ou poly-cyclique k bas poids moleculaire. De plus, 
pour des raisons de simplification, l'expression 
« alkyl-urees » doit aussi comprendre les semi- 
carbazides mentionnes plus haut dans la mesure oh 
ce qu'on dit des alkyl-urees est aussi vrai pour les 
semicarbazides correspondants. 

Comme matieres de depart conviennent surtout 
les bromures et les chlorures d'acides sulfoniques, 
les chlorures etant preferes. La preparation des* 
halogenures d'acides sulfoniques est connue. 

Une maniexe commode de preparer les sels 
alcalins, necessaires pour la reaction avec les 
halogenures d'acides sulfoniques consiste k faire 
reagir des solutions d'alkyl-urees, dans un solvant 
organique inerte, avec un metal alcalin ou un ami- 
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dure alcalin ou, de preference, avec un hydrure 
alcalin, le cas ech6ant en amorcant ou completant 
la reaction par chauffage k des temperatures 
comprises entre 40-80 °C. Pour ditribuer unifor- 
mement les metaux ou composes alcalins, qui sont 
en general insolubles, dans le solvant utilise, il 
convient d'agiter vigoureusement. Selon la nature 
des urees utilisees, la preparation des sels se fait 
en un temps plus ou moins long. En general, la 
reaction est terminee en deux ou trois heures. 

Comme solvant ou milieu de suspension, il est 
bon d'utiliser un hydrocarbure aromatique, qui est 
stable vis-a-vis des metaux ou composes alcalins, 
par exemple le benzene, le toluene ou le xylene. 

Les ur^es sont utilisees de preference sous la 
forme de leurs sels sodiques. Mais on peut aussi 
utiliser les sels potassiques ou de lithium. Un exces 
de sel d'uree est avantageux. L'uree n'ayant pas 
reagi peut etre recuperee. 

Pour preparer les sels sodiques d'urees, on peut 
utiliser le sodium, ramidure de sodium ou, mieux, 
Thydrure de sodium. Les sels potassiques d'urees 
s'obtiennent en introduisant l'akyl-uree dans une 
suspension de potassium ou d'hydrure de potas- 
sium, obtenue par forte agitation et chauffage. 

II n'est pas necessaire d'isoler les sels alcalins 
d'urees ; il vaut meme mieux continuer la reac- 
tion en ajoutajit, k une temperature moderee, 
directement une solution ou suspension d'un halo- 
genure d'acide sulfonique dans un solvant aroma- 
tique. Si cela est necessaire, on peut alors pour 
completer la reaction, continuer a chauffer, le cas 
echeant & une temperature plus eiev6e. II est 
recommande d'utiliser deux moles d'uree pour une 
mole d'halogenure d'acide sulfonique. Comme sol- 
vant 6prouve on citera en particulier le benzene. 
Mais on peut aussi utiliser d'autres solvants 
inertes, par exemple le toluene ou le xylene. Lors- 



[1.558.886] - 2 

qu'on choisit le solvant, il faut veiller k ce qu'il ait 
un certain pouvoir solubilisant pour le sel d'ur6e 
ainsi que pour les halog£nures d'acide sulfonique. 

Le traiteraent ulterieur des melanges rdao- 
tionnels se fait de manifcre simple : on fait passer 
les sulfonyl-urfees formSes, en secouant avec de 
l'eau ou une lessive alcaline, dans une phase 
aqueuse, au sein de laquelle on les fait prScipiter 
par acidification. 

Les sulf onyl-ur6es ainsi obtenues sont gdn&rale- 
ment d6j& pures d'apr&s leur point de fusion. Si 
nScessaire, on peut les purifier davantage sans 
perte notable de rendement en les dissolvant dans 
de rammoniaque aqueuse, k environ 1 % et en 
acidifiant le filtrat. 

Les rendements sont bons et s'&fevent, dans la 
plupart des cas, k 80-90 % pour les sulfonyl-urSes 
et k 70 % pour les sulfonyl-semicarbazides, par 
rapport k l'halog6nure d'acide sulfonique utilise 

Par le proc6d6 de la pr6sente invention, on peut 
en particulier preparer des d6riv6s de sulfonyl- 
urSes rgpondant k la formule generate : 

R-SOa-NH-CO-NH-R 1 
dans laquelle : 

R d&igne: 

a, Un reste d'hydrocarbure aliphatique ou 
cyclo-aliphatique 6ventuellement polynucteaire, 
contenant jusqu'4 8 atomes de carbone ou, dans le 
cas de systemes cycliques jusqu'4 12 atomes de 
carbone ; 

6. Un groupe phdnyl-alkyle k bas poids mol£- 
culaire, qui peut porter un ou plusieurs substi- 
tuants sur le noyau ph&iyle ; 

c. Un groupe ph6nyle, qui peut porter un ou 
deux substituants pris parmi les groupes suivants : 
alkyle, alcoxy, alcoxy-alcoxy ou aicdnyle &bas 
poids moldculaire ; cyclo-alkyle ; cyclo-alcoxy 
phSnyle ; phfenyl-alkyle k bas poids molGculaire ; 



phSnoxy ; acyle 4 bas poids molfcculaire ; aroyle; 
halogfcne; nitro; trifluoro-m6thyle ; trifluoro- 
mtthoxy, trifluoro-m6thylthio ; acylamino k bas 
poids moteculaire ; halog€no-alkyle k bas poids 
moteculaire ; ou carbamyl-alkyle ; les substituants 
peuvent etre identiques ou difKrents. 

d. Un syst&ne cyclique aromatique condense 
qui peut Stre totalement ou partiellement hydro- 
g£n6; 

e. Un groupe thioph&iyle qui peut porter un 
groupe alkyle k bas poids molfcculaire ou un halo- 
g&ie ; 

R 1 ddsigne : 

a. Un groupe d'hydrocarbure aliphatique conte- 
nant jusqu& 8 atomes de carbone ; 

b. Un radical hydrocarbon^ cyclique, m&ne non 
satur6, mono- ou polyriuclSaire, ou un radical de 
ce genre qui contient dans le cycle un hetdro- 
atome tel que l'oxygfcne ou le soufre ; 

c. Un groupe ph6nyl-alkyle ou cyclo-alkyl- 
phdnyle k bas poids molSculaire ; 

d. Un groupe alkyl&ne-imino contenant de 3 k 
7 atomes de carbone dans le cycle, qui peut 6ven- 
tueUement etre non satur6 ou porter 1 ou 2 groupes 
m6thyles ou un groupe m6thoxy ; 

e. Un groupe pentamfcthylene-imino porteur 
d'un groupe endo-alkytene contenant de 1 k 
3 atomes de carbone; 

/. Un groupe hexamethylfcne-imino porteur 
d'un groupe endo-6thylfcne en position 

g. Un groupe hexahydro-indoline, tetrahydro- 
iso-indoline, 4,7-endo-alkylene-hexahydro- ou te- 
trahydro-iso-indoline, dont le groupe endo-alky- 
lene contient 1 ou 2 atomes de carbone et .dont la 
liaison double, dans les composes t£trahydro, est 
en position 5,6. 

Gomme exemples d'halogdnures .d'acides sulfo- 
niques appropri6s on mentionnera les suivants : 
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ainsi que les bromures d'acides sulfoniques corres- 
pondants. 

Comme exemples pour R 1 , on mentionnera les 
groupes suivants : mGthyle, eVthyle, n-propyle, 
isopropyle, n-butyle, sec.butyle, isobutyle, cyclo- 
pentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, cyclooctyle, 
A3-cyclohex6nyIe, 4-m6thyl- A 3 ~cyclohexenyle, 
4-mdthylcyclbhexyle, 4.4-dimethyl-cyclohexyle, 
4 - mfethoxy-cyclohexyle, 2 - m&hoxy - 4 - meV 



thyl-cyclohexyle, 4-6thyl-cyclohexyle, 4-n-propyl- 
cyclohexyle, cyclohexyl-roGthyle, cyelohexyl-6thy- 
le, 2,5-endo-6thytene-cycIohexyle f 2.5-endom6thy- 
lene-cyclohexyle, 2.5-endom6thytene~cycIohexyl- 
m^thyle, 2.5-endom6thyl6ne-cyclohexene -3 -yle, 
2.5-endom6thyl6ne-cyclohexene-3-yl-methyle, al- 
lyle, 3-m6thoxy - n - propyle, 2-ra6thylthio- 
Sthyle, nortricyclyle, adamantyle, de plus les 
groupes suivants : 
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On connait dej& plusieurs procedes pour la 
preparation de sulfonyl-urees. Cependant tous ces 
proc6d£s utilisent, comme matures de depart des 
produits obtenus apres traitement ulterieur des 
halogdnures de sulfonyle r par exemple des sulfo- 
namides ou des derives decides sulfonyl-carba- 
miques, ou ils utilisent des derives d'alkyl-urees, 
tels que des ethers d'isourees ou des acides para- 
baniques, qui rendent necessaire une saponifica-' 
tion ulterieure des produits pour obtenir les sulfo- 
nyl-urees recherchees. Le procede de la presente 
invention permit defaire reagir, en un seul stade, 
les halogdnures de sulfonyle, qui sont accessibles 
k rechelle industrielle, directement avec les alkyl- 
urees, qui s'obtiennent aussi a rechelle industriel- 
le pour obtenir ainsi des sulfonyl-alkyl-ur6es 
pures avec des rendements excellents. 

Les exemples suivants illustrent la presente 
invention sans aucunement en limiter'la portee. 

Exemple 1. — N-4-chloro-benzene-sulfonyl- 
N'-cyclohexyl-uree. 

a. On dissout 7,1 g " de cyclohexyl-urde dans 
150 ml de benzene absolu et on ajoute, en agitant, 
2,4 g d'une preparation d'hydrure de sodium k 
50 % contenant de l'huile. On chauffe le tout pen- 
dant 2heures, en continuant Tagitation, k la 
temperature d'ebullition et on laisse refroidir ; 

b. On ajoute au sel sodique de la cyclohexyl-uree 
obtenu selon a, tout en agitant bien, une solution 
de 5,3 g de chlorure d'acide 4-chloro-benzene- 
sulfonique dans 50 ml de benzene absolu. On agite 
pendant 4 heures k 40-45 °C, on refroidit, on de- 
compose avec de 1'eau, on ajoute une petite quan- 
tite d'ether isopropylique et on separe la phase 
aqueuse. On secoue la phase organique trois fois 
avec de l'ammoniaque dilute, on combine les 
phases aqueuses et on les acidifie. On pbtient un 
pr6cigite que Von reprend ' dans de l'ammoniaque 
dilute k environ 1 %.* Par acidification on obtient 
la N-(4-chlorO-benzene-sulfonyl) - N'-cyclohexyl- 
uree, que Ton s£pare paressorage et que Ton s£che. 
Rendement : 91% par rapport au sulfochiorure. La 
substance fond k 176-178 °C. On a trQuve que la 
temperature de 158-159- °C, presentee, comme etant 
le point de fusion dans la litterature, est en r£alite 
un point de transformation. Apres suintage k fu- 
sion et resolidification, le produit fond de nouveau 
k 178 °C. 

De maniere. analogue, on obtient k partir du 
chlorure de l'acide 4-m6thyl-benzene-sulfonique : 

La N-(4-m6thyl-benzene-sulfonyl) - N' - cyclo- 
hexyl-uree, fondant k 172-173 °C, avec un rende- 
ment de 85 %. 

Exemple 2. — N-(4-chloro-benzene-sulfonyl)- 
N-n-propyl-uree. 

a. On dissout 4,4 g de n.-propyt-uree dans 
150 ml de benzene. On ajoute, en agitant 2,4 g 
d'une preparation^ 50% d'hydrure de sodium 
dans Thuile et on'.chauffe le tout k l'ebullition k 
reflux pendant 2 heures. Puis,- on refroidit a la 
temperature ambiante ; 



b. Dans le melange r6actionnel obtenu selon a, 
on verse une solution de 5,3 g de chlorure de 
l'acide 4-chloro-benzene-sulfonique dans 30 ml 
de benzene absolu. On agite pendant 3 heures k 
45 °C et on traite ulterieurement de maniere ana- 
logue k celle decrite dans Texemple 1 b. On obtient 
la N-(4-chloro-benzene-sulfonyl) -N' - n - propyl- 
uree k retat pur et avec un rendement de 80 %. 
La substance fond k 128-130 °C. 

Exemple 3. — N-(4-chloro-benzene-sulfonyl) -N'- 
cyclohexyl-uree. 

a. On introduit 1,95 g de potassium metallique 
dans 100 ml de toluene. Par agitation vigoureuse et 
chauffage k 100 °C, on prepare une suspension Bne 
a laquelle on ajoute goutte k goutte une solution de 
7,1 g de cyclohexyl-uree dans 100 ml de tolu- 
ene. 

On agite encore pendant 3 heures k 100 °C et on 
laisse refroidir k la temperature ambiante; 

b, On ajoute lentement une solution de 5,3 g de 
chlorure de l'acide 4-chloro-benzene-sulfonique 
dans 50 ml de toluene absolu au sel potassique 
obtenu selon a. On agite pendant deux heures et 
demie a 45 °C et on ajoute d'abord du methanol et 
ensuite de Teau. Par traitement ulterieur confor- 
mement au mode op6ratoire decrit dans l'exemple 
1 6, on 'obtient la N-(4-chloro-benzene»sulfonyl)- 
N-cyclohexyl-uree fondant a 176-178 °C avec un 
rendement de 70 %. 

Exemple 4, — N-benzene-sulfonyl-N'-cyclo- 
hexyl-ur6e. 

fl. A partir de 7,1 g de cyclohexyl-ur6e et de 
2,4 g d'une preparation a 50 % d'hydrure de 
sodium daris 150ml'de benzene, on obtient, de la 
maniere decrite dans Fexemple la, le sel sodique 
de cyclohexyl-uree ; 

6.* Par addition de 4,4 g de chlorure de l'acide 
benzene-sulfdnique au melange reactionnel obtenu 
selon q et apres. un traitement ulterieur comme 
decrit dans 1'exemple lb, on obtient 6,1 g de 
N-benzene-sulfonyl-N'-cyclohexyl-uree (soit 87 % 
de la quantite theorique, par rapport au sulfo- 
chiorure) fondant a 191-193 °C, 

Exemple J. — N-(3.4-dichloro-benzei*e-sulfonyl). 
N'-n-propyl-uree, 

a. On prepare le sel solique de n-propyl-uree 
selon le mode op6ratoire decrit dans Fexemple 2a 
en partant de 4,4 g de propyl-ur6e etde 2,4 g d'hy- 
drure de sodium k 50 % 

b. Au sel obtenu selon a, on ajoute k la tem- 
perature ambiante 6,15 g de chlorure de l'acide 
3.4-dichloro-benzene-sulf onique dissous dans 30 ml 
de benzene absolu. On agite pendant 3 heures a 
45 °C et on traite ulterieurement comme decrit 
dans l'exemple 16. La N-(3.4-dichloro-benzene- 
sulfonyl)-N'- n-propyl-uree, obtenue avec un ren- 
dement de 80 %, fond, apres s6chage, k 143- 
145 °C. 

Exemple 6. — N-(4-m6thyl-benzene-sulfonyl-) 
N'-n-butyl-uree. 

• On met en suspension 11^4 g de n-butyl-ur6e 



dans 200 ml de benzene absolu et on ajoute par 
portions, en agitant, k 50 °C, 5 g d'hydrure de 
sodium k 50 %. On agit pendant 2 heures k 50 °C, 
on ajoute goutte k goutte une solution de 9,5 g 
de chlorure de l'acide p-toluene-sulfonique dans 
environ 50 ml de benzene et on agite le tout encore 
pendant 3 heures k 40-50 °C. Apres refroidisse- 
ment, on secoue le melange reactionnel plusieurs 
fois avec de l'eau, on acidifie la phase aqueuse et 
on separe le produit par essorage. Apres recris- 
taUisation dans de l'ethanol dilue, on obtient la 
N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)-N'-n-butyl-uree en 
une quantite de 11,2 g (rendement : 83 %). Point 
de fusion : 127-129 °C. 

Exemple 7. — N-benzene-sulfonyl-N'-n-butyl- 
uree. 

a. On dissout 5,8 g de n-butyl-uree dans 150 ml 
de toluene absolu et on y ajoute 2,4 g d'une pre- 
paration k 50 % d'hydrure de sodium dans 1'huile. 
On chauffe, en agitant, pendant une heure et 
demie k 50-60 °C. Puis, on refroidit k la tempera- 
ture ambiante; 

b. Au melange reactionnel obtenu selon a on 
ajoute goutte k goutte en agitant bien, 4,41 g de 
chlorure de l'acide benzene-sulfonique et on chauffe 
et on agite pendant environ deux heures et demie 
k environ 45 °C. On refroidit, on ajoute de l'eau 
et une petite quantite d'ether isopropylique, on 
separe la phase aqueuse, on secoue la solution 
toluenique trois fois avec une solution d'hydro- 
xyde de sodium IN et on combine les extraits 
aqueux alcalins. Par acidification on obtient la 
N-benzene-sulfonyl-N'-n-butyl-uree, que Ton se- 
pare par essorage, que Ton dissout avec de l'am- 
moniaque k environ 1 % et que Ton reprecipite 
k l'etat pur par acidification. Apres sechage, le 
rendement est de 75 % par rapport au chlorure 
de l'acide benzene-sulfonique. La substance fond 
k 131-133 °C. 

De maniere analogue, a partir du sel sodique de 
la p-phenyl-ethyl-uree, prepare de maniere ana- 
logue a celle decrite dans 1'exemple 7 k partir de 
la p-phenyl-ethyl-uree et d'hydrure de sodium 
dans du toluene, et du chlorure de l'acide benzene- 
sulfonique on obtient : 

La N-benzene-sulfonyl-N'-p-phenyl-ethyl-uree 
fondant k 137-139 °C avec un rendement de 80 %, 
par rapport au sulfochlorure utilise. 

Exemple 8. — N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-n-butyl-uree, 

On agite pendant 3 heures, a 40-50 °C, 2,3 g de 
n-butyl-uree avec 1 g d'hydrure de sodium k 
50 % dans 50 ml de benzene absolu. On refroidit 
k 10-15 °C et on ajoute goutte k goutte une solu- 
tion de 2,3 g de bromure de l'acide 4-methyl- 
benzene-sulfonique dans 30 ml de benzene absolu. 
On agite le tout pendant 3 heures a 50 °C, on 
chasse le benzene par distillation sous pression 
reduite, on agite le residu avec de rammoniaque 
k l %, on acidifie et on recristallise le residu dans 
un melange d'ethanol et d'une petite quantite 
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d'eau. Rendement : 2 g (72 %). Point de fusion : 
127-129 °C. 

Exemple 0, — N-benzene-sulfonyl-N'-cyclo- 
octyl-uree. 

On agite pendant 3 heures, k 80 °C, 3,4 g de 
cyclo-octyl-uree avec 1 g d'hydrure de sodium 
k 50 % dans 50 ml de benzene absolu. Puis, oh 
ajoute une solution de 1,8 g de chlorure d'acide 
benzene-sulfonique dans 20 ml de benzene, goutte 
k goutte et k 10-15 °C, on chauffe de nouveau k 
40-50 °C et on agite encore pendant 3 heures. 
On chasse le benzene sous pression reduite, on 
emp&te le residu avec une solution ammoniacale 
aqueuse k 1 %, on dilue avec de rammoniaque 
k 1 %, on agite pendant une demi-heure, on filtre, 
on acidifie le filtrat avec de l'acide chlorhydrique 
binormal, on lave le precipite k l'eau et on le seche. 
D'apres son point de fusion, on peut dire que la 
sulfonyl-uree est dej& tres pure. Ce point de fusion 
est de 149 °C. Rendement : 2,6 g (84 %). 

De maniere analogue, en utilisant le chlorure 
de l'acide 4-chloro-benzene-sulfonique on pre- 
pare : 

La N-(4-chloro-benzene-sulfonyl-)N'-cyclo- oc- 
tyl-uree, point de fusion 124-128 °C (3,1 g = 
92 % de la theorie), et en utilisant le chlorure de 
Tacide p-toluene-sulfonique : 

La N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)-N'-cyclo- oc- 
tyl-uree, point de fusion 144 °C (2,5 g = 80 %). 

Exemple 10. — N-(4-methoxy-benzene-sulfonyl) 
N'-butyl-uree. 

On agite pendant 3 heures, k 50 °C 2,3 g de n- 
butyl-uree avec 1 g d'hydrure de sodium et 50 ml 
de benzene. A ce melange, on ajoute goutte k 
goutte, k la temperature ambiante, 2 g de chlo- 
rure de l'acide 4-methoxy-benzene-sulfonique 
dans 60 ml de benzene absolu. Apres avoir agite 
pendant 3 heures a 40 °C, on chasse le benzene 
sous pression reduite, on agite le residu avec de 
rammoniaque k 1 % et on acidifie le filtrat. On 
separe par essorage le precipite, on le lave k Teau 
et on le seche. On emp&te la substance avec une 
petite quantite d'ethanol absolu, on essore et on 
seche le residu qui fond k 121 °C. Rendement : 
environ 70 %. 

Exemple It — N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-cyclohexyl-uree. 

On obtient ce compose avec un rendement de 
40 % en operant selon la maniere decrite dans 
l'exemple 1 mais en utilisant Tamidure de sodium 
au lieu de l'hydrure de sodium. 

Exemple 12. — N-(4-chloro-benzene-sulfonyl)- 
N'-(4.4-dimethyl-cyclohexyl)-uree. 

On met en suspension 8,5 g de N-4.4-dimethyl- 
cyclohexyl-uree dans 150 ml de toluene et on fait 
bouillir cette suspension avec 1,2 g d'hydrure de 
sodium pendant 2" heures sous reflux. On ajoute 
ensuite goutte a goutte une solution de 5,3 g de 
chlorure de l'acide 4-chloro-benzene-sulfonique 
dans du toluene et on agite encore pendant 
3 heures k 40 °C, Apres elimination du solvant 
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par distillation, on agite le rSsidu avec de la les- 
sive de soude dilute, on filtre et on acidifie le 
filtrat. Apres recristallisatiori du preripite dans 
du methanol, on obtient 5,9 g (70 %) de produit 
fondant k 173-175 °C. 

Exemple 13. — N-(4-m6thyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-(2.4-dim6thyl-cyclohexyl)-ur6e. 

On dissout 8,5 g de N-2.4-dimethyl-cyclohexyl- 
uree dans 150 ml de benzene et on fait bouillir 
la solution k reflux, pendant 2 heures avec 1,2 g 
d'hydrure de sodium. On ajoute goutte k goutte, 
k la temperature ambiante, une solution de 4,7 g 
de chlorure de Tacide toluene-4-sulfonique dans 
du benzene et on agite ensuite pendant 3 heures a 
40 °C. Apr£s addition de quelques gouttes de 
methanol, on extrait Turee avec de la lessive de 
soude & 1 % et on acidifie la solution extraite. 
On purifie le pr6cipit6 par dissolution dans de 
Tammoniaque k 1 % et par acidification. On 
obtient 5,6 g de N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-(2.4-dimethyl-cyclohexyl)-uree (70 %). Point 
de fusion : 181-182 °C (recristallisde dans du 
methanol). 

Exemple 14. — N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-piperidyl-uree. 

On dissout 7,1 g de 1.1-pentamethyiene-semi- 
carbazide dans 150 ml de benzene absolu. On 
ajoute 2,4 g d'une preparation huileuse k 50 % 
d'hydrure de sodium et on chauffe le tout pen- 
dant 2 heures k Tebullition a reflux, en agitant. 
Apres refroidissement k la temperature ambiante, 
cn ajoute goutte k goutte, tout en continuant Tagi- 
tation, 4,76 g de chlorure de Tacide p-toluene- 
sulfonique, puis on chauffe pendant 2 heures a 
tO-65 °C. Apres refroidissement, on ajoute de Teau, 
on secoue bien et on separe la phase aqueuse. 
Ensuite on secoue bien deux fois la solution ben- 
zenique avec de Tammoniaque k environ 1 %. 
On combine les solutions aqueuses et on les aci- 
difie avec de Tacide acetique. Le preripite obtenu, 
constituant la N-(4rm6thyl-benz£ne-sulfonyl)- N'- 
piperidyl-uree, est ensuite separe par esssorage, 
lav6 et s6ch6. Le produit fond k 204-206 °C. 

De maniere analogue, k partir de 1.1-pentame- 
thylene-semicarbazide et de chlorure de benzene- 
sulfonyle, on obtient : 

La N-(benzene-sulfonyl)-N'-piperidyl-uree, 
point de fusion 184-185 °C ; k partir de 1.1-penta- 
methyiene-semicarbazide et de chlorure de Tacide 
4-chloro-benzene-sulfonique : 

La N-(4-chloro-benzene-sulfonyl)-N '-piperidyl- 
ur6e, point de fusion : 213-214 °C ; 
k partir de 1.1-pentamethyiene-semicarbazide et 
de chlorure de Tacide 4-methoxy-benzene-sulfo- 
nique : 

La N-(4-mtthcxy-fcenzene-suKonyl)-l.l-pipe- 
ridyl-uree, point de lusion : 172-173 °C (recristal- 
lisee dans du methanol). 

Exemple 15. — N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-hexamethyiene-imino-uree. 

On dissout 7,85 g d'hexametbyiene-semicarba- 



zide dans 100 ml de benzene absolu. Aprfes addi- 
tion de 2,4 g d'une suspension dans Thuile k 50 % 
d'hydrure de sodium, on chauffe pendant 2 heures, 
en agitant, k Tebullition k reflux. Apr6s refroidis- 
sement, on ajoute goutte k goutte une solution de 
4,75 g de chlorure de Tacide p-toluene-sulfonique 
dans 25 ml de benzene absolu et on continue f agi- 
tation et le chauffage. Au bout de 2 heures, on 
essore et on traite ulterieurement comme decrit 
dans Texemple 1. On obtient la N-(4rm6thyl- 
benzene-sulfonyl)-N'-hexamethyiene-imino-uree 
fondant k 167-169 °C. 

Exemple 16. — N-(4-methyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-(3-aza-bicyclo [3.2.2] nonyl-3)-uree. 

On dissout 9,15 g de 3-aza-bicyclo [3.2.2] nonyl- 
3-uree dans 150 ml de benzene et on fait reagir 
de la maniere decrite dans Texemple 1 avec 2,4 g 
d'une preparation d'hydrure de sodium. On ajoute 
ensuite 4,76 g de chlorure de Tacide p-toluene- 
sulfonique, on chauffe k Tebullition en agitant et 
k reflux et on traite ulterieurement comme decrit 
dans Texemple 1. La N-(4-methyl-benz6ne-sul- 
fonyl)-N'-(3-aza-bicyclo [3.2.2] nonyl-3)- ur6e 
ainsi obtenue fond k 164,5-168 °C. 

De maniere analogue, on obtient en utilisant 
4,41 g de chlorure de benzene-sulfonyle : 

La N-(benzene-sulfonyl)-N'- (3-aza-bicyclo [3.2. 
2] nonyl-3)-uree fondant k 163,5-165 °C. 

Exemple 17. — N-(4-6thyl-benzene-sulfonyl)- 
N'-piperidyl-uree. 

Pour former le sel sodique, on agite 7,2 g de 
1.1-penta-methyiene-semicarbazide dans 100 ml 
de benz6ne absolu avec 2,4 ml d'hydrure de sodium 
k 50 %, pendant 3 heures a 50 °C. On ajoute 
ensuite goutte k goutte une solution de 5,2 g de 
chlorure de Tacide ethyl-benzene-sulfonique dans 
une petite quantite de benzene et on agite le tout 
pendant 3 heures k 50 °C. Apr6s refroidissement, 
on ajoute de Teau au melange reactionnel, on 
separe la phase aqueuse et on secoue la phase 
benzenique avec de Tammoniaque k 1 %. On aci- 
difie les,extraits aqueux combines avec de Tacide 
chlorhydrique, on separe par essorage le produit 
precipite et on le recristallise dans un melange 
d'eau et d'ethanol. La N-(4-ethyl-benzene-sul- 
fonylJ-N'-piperidyl-uree fond k 174-176 °C. 

Exemple 18. — 4-(3.4-dichlorobenzene-sulfo^ 
nyl)-l.l-pentamethyiene-semicarbazide. 

On chauffe pendant 2 heures, k 50 °C, 14,3 g 
(= 0,1 mole) de pentamethyiene-semicarbazide 
dans 300 ml de benzene absolu avec 2,4 g d'hydrure 
de sodium. A la temperature ambiante, on ajoute 
goutte a goutte une solution de 12,3 g (= 0,05 
mole) de chlorure de Tacide 3.4^dichlorobenzene- 
sulfonique dans 25 ml de benzene absolu et on 
agite ensuite pendant 3 heures k 80 °C. Apres 
addition de quelques gouttes de methanol, on 
concentre k siccite sous pression reduite, on traite 
le residu avec de Tacide acetique dilue et on le 
separe par filtration avec essorage. On purifie 
le produit par dissolution dans de Tammoniaque 



4 1 % et acidification avec de l'acide acetique 
dilue et on le recristallise dans de Talcool. 

On obtient ainsi la 4-(3.4rdichloro-benzene- 
sulfonyl)-l -1-pentamethylene-semicarbazide fon- 
dant k 192-193 oC. Rendement : 14,2 g (81 % de 
la quantite thSorique). 

RESUME 

L'invention comprend notamment : 
1° Un procede de preparation de derives de sul- 
fonyl-urees ou de sulfonyl-semicarbazides par 
reaction d'halogenures d'acides sulfoniques avec 
des alkyl-urees, proc6d6 selon lequel on fait reagir 
les halogneures d'acides sulfoniques dans un sol- 
vant aromatique, k l'abri de Thumiditd, avec des 
sels alcalins des urees ou des semicarbazides ; 

2o Un proc&te tel que sp6cifl6 sous 1°, selon 
lequel on prepare, en utilisant des matieres de 
depart portant des substituants correspondants, 
des composes repondant k la formule : 

R-S0 2 -NH-CO-NH-Ri 
dans laquelle : 
R designe : 

a. Un reste hydrocarbone aliphatique ou cyclo- 
aliphatique, eventuellement polynuclSaire, conte- 
nant jusqu'& 8 atomes de carbone ou, dans le cas 
de systemes cycliques, jusqu'a 12 atomes de car- 
bone ; 

b. Un groupe phenyl-alkyle k bas poids mole- 
culaire, qui peut porter un ou plusieurs substi- 
tuants sur le noyau phenyle ; 

c. Un groupe phenyle, qui peut porter comme 
substituants un ou deux des groupes suivants : 
alkyle, alcoxy, alcoxy-alcoxy ou alc&iyle k bas 
poids moleculaire ; cycloalkyle, cycloalcoxy; ph6- 
nyle; phenyl-alkyle k bas poids moleculaire; 
phenoxy ; acyle k bas poids moleculaire ; aroyle ; 
halog&ie; nitro ; trifluoromSthyle ; trilluorome- 
thoxy ; trifluoromSthylthio ; acylamino k bas 
poids moteculaires ; halogeno-alkyle k bas poids 
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moleculaire ou carbamyl-alkyle, les substituants 
pouvant etre identiques ou differents ; 

d. Un syst&me cyclique aromatique condense^ 
qui peut £tre totalement ou partiellement hydro- 
gen6; 

e. Un groupe thiophenyle, qui peut porter un 
groupe alkyle k bas poids moleculaire ouunhalo- 
g&ie; 

R 1 designe : 

a. Un groupe hydrocarbons aliphatique conte- 
nant jusqu'i 8 atomes de carbone ; 

b. Un groupe hydrocarbon^ cyclique, m&ne 
non satur6, mono- ou poly-nucl&ure, ou un groupe 
de ce genre contenant dans le cycle un h6t6ro- 
atome tel que Toxygene ou le soufre ; 

c. Un groupe phenyl-alkyle ou cycloalkyl- 
phenyle k bas poids moleculaire ; 

d. Un groupe alkytene-imino contenant de 3 a 
7 atomes de carbone dans le cycle, qui peut even- 
tuellement £tre non satur£ ou porter 1 ou 2 
groupes mSthyles ou un groupe methoxy ; 

e. Un groupe pentam6thylene-imino porteur 
d'un groupe endoalkytene contenant de U 3 
atomes de carbone; 

/, Un groupe hexamethylene-imino portant, en 
position p-c, un groupe endoSthytene ; 

g. Un groupe hexahydro-indoline, tetrahydro- 
iso-indoline, 4.7-endoalkytene-hexahydro- ou 
— tetrahydro-iso-indoline, dont le groupe endoal- 
kylene contient 1 ou 2 atomes de carbone et dont 
la double liaison, dans le cas des composes tethra- 
hydro, est en position 5.6. 
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